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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING HIGH-RESISTANCE SILICON CARBIDE 

(54) Bezekhnung: VERFAHREN ZUM HERSTELLEN VON HOCHOHMIGEM SHJZIUMKARBID 

(57) Abstract 

A process is disclosed for producing high-resistance SiC from a low-resistance starting material. The flat donor levels of a prevailing 
nitrogen impurity are overcompensated by admixture of a trivalent element, the concentration of said doping element in the SiC being such 
that it changes the conductivity type from a n-conductivity to a p-conducnvity. In addition, a transition element is added having donor 
levels approximately in the middle of the SiC energy gap, so that the excess acceptor levels are in turn compensated and a high specific 
resistance is achieved. 

(57) Zosammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist cin Verfahren zum Herstellen von hochohmigem SiC aus einem niederohmigen Ausgangsmaterial. Sie 
besteht darin, daB die flachen Donatomiveaus einer vorherrschenden Stickstoff- Vcrunreinigung dutch Zugabe eines dreiwertigen Elements 
ubertompensiert werden, in dem diese Donerung mit einer Konzentranon in das SiC eingebaut wird, welche den Leitungstyp von n-auf 
p-Leitung Sndert, und daB weiter ein Obergangselement, welches in SiC etwa in der Mitte von dessen Bandlucke Donatomiveaus aufweist, 
zugegeben wird, womit die Oberzahligen Akzeptomiveaus wiederum kompensiert werden, so dafi ein hoher speafischer Widerstand erzielt 
wird. 
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Verfahren zum Herstellen von hochohmfgem Siliziumkarbid 

10 

Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von hochohmigem SiC 
15 nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1. 

SiC in kristalliner Form besitzt Eigenschaften eines halbleitenden Materials 
und wird zunehmend in verschiedenen Halbleiterbauelementen angewendet. 
Es 1st fur viele Anwendungen wunschenswert, daS das Substrat, d. h. der 

20 Ausgangskristall, eine Scheibe aus einem hochohmigen Material ist. Diese 
Einkristallscheibe kann dann als gemeinsames Substrat fQr eine Mehrzahl 
individueller Bauelemente dienen, welche alle elektrisch isoliert sind. Viele 
Prozesse, welche beispielsweise mit reinem Si durchgefuhrt wurden, sind 
auf SiC ubertragbar, d. h. im einzefnen Maskentechnik mit einem 

25 thermischen Oxid, Ionen implantation, Trockenatzen von Strukturen, 
epitaxiaies Aufwachsen und Kontaktieren. 

Das Verstandnis von Defekten mit tiefen Niveaus in der BandlQcke von SiC 
ist noch sehr unvollkommen. Beispielsweise ist sehr wenig bekannt liber 

30 Obergangsmetalle in SiC, sowohl hinsichtlich ihrer Defektstruktur 

(substitutionell Oder interstitiell) als auch ihrer vermuteten elektrischen 
Aktivitat als Storstellen mit energetisch weit unter dem Leitfahigkeitsband 
liegenden Zustanden. Ein wichtiges Merkmal von SiC ist seine Polytypie, d. 
h. sein Vorkommen in mehreren Modifikationen. Fur elektronische 

35 Anwendungen interessant sind das hexagonale 4H- und 6H-SiC mit einer 
BandlQcke von 3,0 eV und das kubische 3C-SiC mit einer BandlQcke von 
2,4 eV. Sehr wenig ist insbesondere Ober die Niveaulage von Titan- 
Verunreinigungen bekannt, welche bei tiegelgezogenem SiC praktisch 



'WO 95/04171 



PCT/EP94/02400 



2 

unvermeidbar sind. Die Kenntnis und Kontrolle von Verunreinigungen mit 
tiefen Energieniveaus sind aber unbedingt erforderlich, urn die Qualitat von 
optoelektronischen und elektronischen Bauelementen auf der Basis von SiC 
zu gewahrleisten. 

5 

Aus der Veroffentlichung: J. Schneider, H.D. MQIIer, K. Maier, W. 
Wilkening, F. Fuchs, A. Dornen, S. Leibenzeder und R. Stein, Appl. Phys. 
Lett., 56 (1990) S. 1184, ist bekannt, daB Vanadiumverunreinigungen in 
SiC-Kristallen als amphoterische Verunreinigung mit energetisch tiefen 

10 Niveaus auftreten konnen. Das bedeutet, daB zumindest drei verschiedene 
Ladungszustande des Vanadiums in SiC auftreten- Es werden mit Vanadium 
zwei neue Niveaus in der Bandlucke erzeugt. Aufgrund dessen wurde 
vermutet, daB Vanadium in SiC die Lebensdauer von Minoritatstragern 
herabsetzen kann. Auch in einer spateren Veroffentlichung: K. Maier, J. 

15 Schneider, W. Wilkening, S. Leibenzeder und R. Stein, "Electron spin 
resonance studies of transition metal deep level impurities in SiC, 
Materials Sience and Engineering B11" (1992) S. 27 - 30, werden diese 
Niveaus untersucht. Auch sie enthalt keine Hinweise darauf, wie man 
Verunreinigungen gezielt in p-dotiertes 4H- und 6H-SiC einbringen kann, 

20 urn diese elektrisch zu kompensieren und hochohmiges SiC herzustellen. 

Aus der Patentschrift US 3,344,071 ist bekannt, wie man aus GaAs- 
Kristallen, die aus der Schmelze gezogenen sind, durch gezieltes Dotieren 
mit Chrom hochohmiges Material herstellen kann. Im n-Typ GaAs muB 
25 zusatzlich eine als Akzeptor wirkende Substanz zugesetzt werden. 

Bisher ist nicht bekannt, wie man im Falle von SiC die Wirkung flacher 
Storstellen aufheben und hochohmiges Material erzeugen kann. 

30 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, SiC mit hohem Widerstand zu 
schaffen, wobei der EinfluB von Verunreinigungen kompensiert werden soil. 

Gelost wird diese Aufgabe mit den im kennzeichnenden Teil des Anspruchs 
1 angegebenen Merkmalen. 

35 

Der Gegenstand des Anspruchs 1 weist die Vorteile auf, daB ein Material 
wie SiC, welches fur hohe Temperaturen anwendbar ist, auch genugend 
hochohmig hergestellt werden kann. Damit konnen dann laterale 
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Bauelemente aus SiC auf isolierendem SiC Substrat hergestellt werden. 
Diese Bauelemente konnen dann auch bei hdheren Umgebungstemperaturen 
eingesetzt werden. 

5 Die Schwierigkeit, ein hochohmiges Material mit SiC zu erzeugen, liegt 
darin, da0 bei der herkommlichen Subiimationsmethode nach Lely sehr viel 
Stickstoff als Verunreinigung in das hexagonale Gitter eingebaut wird. 
Dieser Stickstoff besitzt flache Donatorniveaus, welche die Leitfahigkeit 
des Materials durch Elektronenabgabe in das Leitungsband sehr stark 

10 erhohen. Da Vanadium im SiC ebenfalls ein Donatorniveau besitzt, kann es 
nicht zur Kompensation der flachen Haftsteilen benutzt werden. Aus diesem 
Grunde wird hier vorgeschlagen, die tiefen Haftsteilen des Vanadiums 
trotzdem auszunutzen, da sie fast in der Mitte der Bandlucke des 
hexagonalen SiC liegen. Zunachst werden deshalb die Donatorniveaus des 

15 Stickstoffs durch eine Aluminiumdotierung leicht uberkompensiert. Die dann 
elektrisch aktiven flachen Akzeptorniveaus des Aluminiums konnen 
schiieSlich durch die tiefen Donatorniveaus des Vanadiums vollstandig 
kompensiert werden. Fur die Leitfahigkeit spielt eine Ober kompensation 
von Vanadium wiederum keine Rolle, da die Niveaus so tief liegen, daS sie 

20 thermisch nicht aktiviert werden konnen. 

In einem bevorzugten Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung wird eine Scheibe 
aus einkristallinem 6H-SiC mit einer Resthintergrunddotierung mit 
Stickstoff von 5 • 10 16 / ccm verwendet. Die p-Dotierung wird mit 
25 Aluminium mit einer Konzentration von 1 • 10 17 / ccm durchgefuhrt. Die 
Vanadiumdotierung betragt 2 • 10 17 /ccm. 

In einem weiteren Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung wird das einkristalline 
SiC nach dem Sublimationsverfahren von Lely hergestellt. Der verwendete 
30 vielkristalline Ausgangskristall enthalt vorzugsweise metallisches Vanadium 
und Aluminium. In einer Abwandlung des Verfahrens wird metallisches 
Vanadium und Aluminium separat verdampft. 

In einem weiteren fur die Erfindung wichtigen Verfahren wird auf ein SiC- 
35 Substrat mittels Epitaxie eine weitere einkristalline SiC-Schicht 

abgeschieden. Vanadium wird mit Hilfe von Vanadiumchlorid Oder einer 
metallorganischen Verbindung durch CVD-Verfahren aufgebracht. Die 
Dotierung mit Vanadium betragt wie im ersten Beispiel 2 ■ 10 17 /ccm. 
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Dadurch entsteht eine dunne hochohmige Schicht von SiC. In einem 
weiteren bevorzugten Verfahren werden dunne Schichten auch durch 
Ionenimplantation von Vanadium und Aluminium hochohmig gemacht. 

5 Auch als Kapselung von SiOBauelementen ist das hochohmige Material 
geeignet. Die Substratscheibe ist als Grundplatte fur das sogenannte 
Packaging von Bauelementen ohne weiteres geeignet. Das gleiche gilt fur 
die Kontaktierung, wobei die Substratscheibe einen mechanisch stabilen 
Kontakttrager darstellt. 

10 

Das Verfahren ist auch auf kubisches 3C-SiC ubertragbar. Diese Struktur 
ist bei epitaxialem Wachstum bevorzugt. Stickstoff ais Verunreinigung beim 
Wachstum der Schichten fuhrt auch hier zur P-Leitfahigkeit, die mit dieser 
Methode wirksam unterdruckt wird. Legt man das Donatorniveau des 

15 Vanadiums von 6H-SiC zugrunde und berucksichtigt die Verhaltnisse der 
BandlQcken, so kann man abschatzen, dap das Donatorniveau des 
Vanadiumatoms in 3C-SiC bei Ev = 1,7 eV liegt. Dieser Wert ubersteigt die 
ideaie Bandmitte nur urn 0,5 eV. Daher fuhrt eine Dotierung mit Vanadium 
auch in diesem Falle zu epitaxialen 3C-SiC-Schichten, welche einen hohen 

20 spezifischen Widerstand besitzen. 
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Verfahren zum Herstellen von hochohmigem Siliziumkarbid 
10 Patentanspruche 



1. Verfahren zum Herstellen von hochohmigem SiC aus einem 
niederohmigen Ausgangsmaterial, 

15 dadurch gekennzeichnet, 

daS die flachen Donatorniveaus einer vorherrschenden Stickstoff- 
Verunreinigung durch Zugabe eines dreiwertigen Elements 
uberkompensiert werden, in dem diese Dotierung mit einer 
Konzentration in das SiC eingebaut wird, welche den Leitungstyp von 

20 n- auf p-Leitung andert, und daB weiter ein Obergangseiement, welches 
in SiC etwa in der Mitte von dessen Bandlucke Donatorniveaus 
aufweist, zugegeben wird, womit die uberzahligen Akzeptorniveaus 
wiederum kompensiert werden, so daB ein hoher spezifischer 
Widerstand erzielt wird. 



25 



30 



35 



2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Dotierstoff mit flachen Akzeptorniveaus ein Element aus der 
dritten Hauptgruppe verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Dotierstoff mit flachen Akzeptorniveaus das Element Aluminium 
(Al) verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Obergangseiement Vanadium (V) verwendet wird. 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die Konzentration des dreiwertigen Dotierstoffs 2 - 30 % hdher 
5 gewahlt wird als die Konzentration an funfwertigen Verunreinigungen 
betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 daS die Konzentration des Obergangselements mindestens urn den 

Faktor 2 hoher gewahlt wird als die Differenz der Konzentrationen der 
drei- und funfwertigen Fremdatome. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
15 dadurch gekennzeichnet, 

dap die dreiwertigen Dotierstoffe und ubergangselemente am Anfang 
des Produktionsprozesses zusammen zugegeben werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

da3 die Dotierstoffe nacheinander zugegeben werden, wobei vor der 
Zugabe des letzten Dotierstoffs eine Bestimmung der 
Lad ungstrager konzentration durchgefuhrt wird. 

25 9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein kleiner Anteii elektrisch aktiver Verunreinigungen vorhanden 
ist, wobei Verunreinigungen mit Donatoreigenschaften vorherrschen, 
daS die Stufe der Einfuhrung von Obergangselementen mit einer 
30 Menge, die die Gesamtmenge aller elektrisch aktiven Verunreinigungen 
ubersteigt, vor der Herstellung eines Einkristalls durchgefQhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 
35 daS das Herstellen des Einkristalls durch Sublimation eines weniger 
perfekten Kristalls vorgenommen wird, wobei gleichzeitig die 
Dotierstoffe in der Dampfphase erzeugt und auf dem Substrat des SiC- 
Einkristalls niedergeschlagen werden, und diese elektrisch aktiven 
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Dotierstoffe eine groBere Konzentration aufweisen als die durch den 
SublimationsprozeB eingefuhrten Verunreinigungen. 

11. SiC-Kristall nach Anspruch 1, welcher eine uberwiegende elektrisch 
5 aktive Verunreinigung aus Stickstoff aufweist, dessen Konzentration 
etwa 5 • 10 16 Atome/ccm betragt, wobei dieses Material einen 
spezifischen Widerstand von wenigstens 10 s Ohm • cm bei 300 °K 
aufweist, 

dadurch gekennzeichnet, 

10 daB er einen Qberwiegenden Anteil von SiC und einen geringen Anteil 
elektrisch aktiver Bestandteile aufweist, wobei diese geringen Anteiie 
elektrisch aktiver Komponenten eine Uberwiegende Anzahl von Atomen 
eines Obergangselements enthalten. 

15 12. SiC-Kristall nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dap er einen niedrigen Anteil elektrisch aktiver Verunreinigungen 
enthalt, wobei die Verunreinigungen Oder Dotierstoffe mit 
Donatoreigenschaften dominieren und einen Anteil an Atomen von 
20 ubergangselementen enthalten, welcher den Gesamtanteil aller ubrigen 
elektrisch aktiven Verunreinigungen Ubertrifft. 

13. SiC-Kristall nach einem der AnsprOche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 daB er hexagonale Kristallstruktur besitzt. 

14. SiC-Kristall nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er kubische Kristallstruktur besitzt. 

30 
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Nach dcr Internationa] en Patcmklasafikation (IPK) oder nach der national en Klassafikation und der IPK 




B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Recherchiertcr MtndcstprufstofT (KJassifikaUonssystem und KJassifikationssymbole ) 

IPK 6 H01L 


Recherchierte abcr nicht zum MmdestprufstofT gehorende VerofTentlichungen, soweit diesc unter die recherchierten G chicle fallen 


Wahrend der intemauonalen Recherche konsuluerte clektroiusche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendele Suchbegnfie) 


C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kate gone* 


Bezeichnung der VerofTentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. j 


A 


7TH TRIESTE SEMICONDUCTOR SYMPOSIUM ON 
WIDE-BAND-GAP SEMICONDUCTORS, TRIESTE, 
ITALY, 8-12 JUNE 1992, ISSN 0921-4526, 
PHYSICA B, APRIL 1993, NETHERLANDS, 
PAGE(S) 199 - 206 

SCHNEIDER J ET AL 'Point defects in 
silicon carbide' 
siehe Seite 202 


1,4,11 


A 


DE.A.40 09 837 (SHARP KK ) 11. Oktober 
1990 

siehe Spalte 2, Zeile 32 - Spalte 2, Zeile 
25 

siehe Spalte 5, Zeile 20 - Spalte 7, Zeile 
49 

-/-- 


1,11 


| v| Weiterc Verdflendichungen and der Fortsetzung von Feld C zu 
i— J cntnchmcn 


|)( | Siehe Anhang Patentfamiiic 




• Besondere Katcgonen von angegebenen Vcroffeniiichungen : T* Spatere VerofTentlichung, die nach dem international en Anrneidcdatum 

-A" Veroffentiichung, die den allgerncinen Starrer Technik definicrt, ^^^^^C^^^^^^X^r 

abcr mchi als besondera bedcutsam anzusehen ist E^^l^^^^P^^Z^Ji^^m^it^ndm 

*E' altera Dokumcnt, das jedoch erst am oder nach dem international en Theoric angegeben tst 

Anmetdedatum veroflentlicht worden ist *x* VerofTentlichung van besonderer Bcdcutung die beanspruchte Erfindung 

"L* VerofTentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft cr- kann allein aufcrund dieser VerofTentlichung nicht als neu oder auf 
schdnen zu lassen, oder durch die das Verdflentlichungsdatum eirter erfinderischer Titigkat beruhend betrachtet werden 
anderen im Recherchenbericht genannten VerofTentlichung belegt werden -y VerofTentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfinduna 
soil oder die aus ancm anderen besondercn Grund angegeben ist (wie bm nicht als auf erfinderischer Taugkxit beruhend betrachtet 
ausgefuhrt) werden, wenn die VerofTentiichung mit einer oder mefareren anderen 

*0* VerofTentlichung, die »ch auf dnc mundUche Oflenbarung, Vcroffentiichungen dieser Kategone in Verbmdung gebracht wird und 
cine Bcnutzung, cine Ausstdlung oder andere Mafinahmen bezieht diesc Vertaindung fur einen Facnmann nahclicgcnd ist 

^"g^^n^SZ^^TZ^^^ -4-Va^cnmc^dicMi^^bcnP-n^.ut 
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Bczeichming der VeroffenUichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommendcn Teile E 




A 


JOURNAL OF APPLIED PHYSICS, OCT. 1976, 1 
USA, VOL. 47, NR. 10, PAGE(S) 4546 - 4550, 
ISSN 0021-8979 

SUZUKI A ET AL 'Liquid-phase epitaxial 

growth of 6H-SiC by the dipping technique j 

for preparation of blue-light-emitting 

diodes' 

siehe Seite 4549, Zeile R j 


1 | 


A 


APPLIED PHYSICS LETTERS, 19 MARCH 1990, 
USA, VOL. 56, NR. 12, PAGE(S) 1184 - 1186, 
ISSN 0003-6951 

SCHNEIDER J ET AL 'Infrared spectra and j 
electron spin resonance of vanadium deep 
level impurities in silicon carbide' 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Zusammenfassung 


1,11 


A 


17TH INTERNATIONAL CONFERENCE ON DEFECTS | 

IN SEMICONDUCTORS, GMUNDEN, AUSTRIA, 18-23 

JULY 1993, ISSN 0255-5476, MATERIALS 

SPTFNrE FORUM 1994 SWITZERLAND, PAGE(S) 

75 - 79 j 

REINKE J ET AL 'Magnetic circular 

Hi>hpoi«m and ooticallv detected EPR of a 

U 1 i U 1 dill CLII\J \r i w u i i jr vis vww www wi ■ * w ■ — 

vanadium impurity in 6H-silicon carbide' j 
siehe Seite 75 


1 


A 


WO, A, 89 06438 (HUGHES AIRCRAFT CO ) 13. 
Juli 1989 


11 


A 


PROCEEDINGS OF THE IEEE, MAY 1991, USA, 
VOL. 79, NR. 5, PAGE(S) 677 - 701, ISSN 
0018-9219 

nAVTS R F ET AL 'Thin film deposition and 

±Jt\ V 1 J |\ 1 L_ 1 f\ ^ III III 1 11 III %* W W 1 w bwii 

microelectronic and optoelectronic device 
fabrication and characterization in 
monocrystalline alpha and beta silicon 
carbide' 

siehe Seite 684 - Seite 685 


1 1 


A 


SOVIET PHYSICS SEMICONDUCTORS, 

Bd.21, Nr. 9, September 1987, NEW YORK US 

Seiten 1017 - 1020 

YU. A. V0DAK0V ET AL 'Electrical 

properties of a p-n-n+ structure formed in 

silicon carbide by implantation of 

aluminum ions' 

siehe Seite 1017 
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